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Dichlorphosphorane ’) werden bisher durch Oxidation von tertiaren Phosphinen rnit Chlor 
oder Phosgen 3, sowie durch Umsetzung von Phosphinoxiden rnit Phosgen 4, hergestellt. Sie ent- 
stehen auch noch bei einer Reihe anderer Reaktionen, wie der Einwirkung von Tetrachlorkohlen- 
stoff auf tertiare Phosphines), der Umsetzung von NbC1, rnit Phosphinoxiden6) oder aus Tri- 
ethylphosphin rnit CuCI, ’I. 

Ein besonders elegantes und im Laboratorium leicht zu handhabendes Chlorierungsmittel fur 
tertiare Phosphine fanden wir jetzt im Hexachlorethan. Es reagiert rnit den Phosphinen la-q 
beim Erhitzen in Acetonitril praktisch quantitativ zu den Dichlorphosphoranen 2 a - q und 
Tetrachlorethylen. Danach unterscheidet sich Hexachlorethan in seinem Verhalten gegenuber 
Phosphinen wesentlich vom Tetrachlormethan, das iiber die Zwischenstufen von [R3PCCI3]CI 
und R3P=CC12 zu [CIC(PR3),]+C1- und R3PCl, reagiert “I. 

R R R P  + CZC16 + RR’RPC12 + CzCli 
la-q 2a-q 

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der einfachen Durchfiihrbarkeit und der leichten Dosier- 
barkeit des - verglichen mit CI2 und COCI, - milden und harmlosen Halogeniibertragers 
C2CIs. Das neben dem Dichlorphosphoran entstehende Tetrachlorethylen kann rnit dem Losungs- 
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mittel im olpumpenvakuum leicht abgetrennt werden. AuDerdem fallt das Dichlorphosphoran 
analysenrein an, wodurch es ohne weitere Aufarbeitung fur anschlieDende Reaktionen eingesetzt 
werden kann. Das Tetrachlorethylen stort bei vielen Umsetzungen nicht, so daD sich zahlreiche 
Reaktionen als Eintopfreaktionen durchfuhren lassen. Als Beispiele seien die glatte Synthese 
von Aminophosphonium-chloriden ') aus Phosphinen, C2Cls und Aminen sowie die Synthese der 
(Trimethylsily1imino)phosphorane 321-c nach GI. (2) erwahnt. &e verliiuft analog zur Darstellung 
von 3 aus Dibromtriorganylphosphoran und Hexamethyldisilazan lo). 

-C2CI, 
2 1a-c + cd& + 2HN[Si(CH3),], - 2[R3P-NH-Si(CH3)3pCl- 

I 

-CISi(CHj)j ! 
R,P=N- Si(CH,), + [R3P-NH,]+C1- 

3 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: 60 MHz, Varian A 56/60, TMS interner Standard. - 31P-NMR-Spektren: 

24 MHz, Jeol C 60/HI, externer Standard 85proz. Phosphorsaure. - Schmelzpunkte: Zuge- 
schmolzene Glaskapillaren, Gerat der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz, unkorrigiert. 

Die Phosphine lg,  h"), l i ,  l, q'@, Ij, kI7) ,  lml*), In, oI9) und lpzo )  wurden nach Literatur- 
angaben hergestellt ; die ubrigen Chemikalien waren Handelsware. 

Alle Versuche wurden aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der Substanzen in i. Vak. ausge- 
heizten und mit getrocknetem Spezialargon beliifteten Apparaturen durchgefuhrt. 

Dichlorphosphorane 28-q: Im Argonstrom werden 23.6 g (0.1 mol) Hexachlorethan zu 0.1 mol 
l a - q  in 150 ml absol. Acetonitril gegeben. Unter Ruhren wird 1 h unter RiickfluD erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen werden Losungsmittel und Tetrachlorethylen abdestilliert und der farblose Riick- 
stand aus Acetonitril/Petrolether (40- 60°C) (1 : 1) umkristallisiert (Tab.). 

(~imethylsilylimino~phosphorane 3s-c: Zu 0.1 mol l a - c  in 200 ml Acetonitril werden 23.6 g 
(0.1 mol) Hexachlorethan im Argongegenstrom gegeben. Danach fiigt man 17.2 g (0.11 mol) 
Hexamethyldisilazan tropfenweise so zu, daD die Reaktionsmischung zum Sieden kommt. Nach 6 h 
Riihren unter RiickfluD werden Losungsmittel und Tetrachlorethylen i. Vak. abgezogen. Durch 
Extrahieren mit Petrolether (40-60°C) trennt man 3a-c vom ebenfalls entstandenen Amino- 
phosphonium-chlorid ab und reinigt das Rohprodukt durch Destillation 

Tripropylftrimethylsilyliminojphosphoran (3a): Sdp. 82"C/0.1 Torr (Lit. ") 119"C/1 Torr), Ausb. 
86%. 
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~ibutylltrimethylsily1imino)phosphornn (3b): Sdp. 98 ‘C/O.l Torr (Lit. 149”C/11 Torr), Ausb. 
92%. 

Triphenyl(trimethylsily1imino)phosphorun (3c): Schmp. 75 - 76’C (Lit. ’’) 76- 77”C), Ausb. 92%. 

Tab. : Praparative, analytische und spektroskopische Daten der dargestellten Dichlorphosphorane 2 

”P-NMR 
8 (PPm) 

%“- Ausb. Schmp. (“C) Summen- 
-phosphoran Gef. formel Ber. 

Lit. (MoLMasse) Get (%) (CH,Cl,) 

2a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

i 
k 

I 

m 

n 

0 

P 

9 

Dichlortrimethyl- 

Dichlortriethyl- 

Dichlortripropyl- 

Tributyldichlor- 

Dichlortriphenyl- 

Dichlor- 
tris(dimethy1amino)- 

Dichlor(methy1)- 
diphenyl- 

Dichlor(ethy1)- 
diphen yl- 

Dichlordiphenyl- 

Dichlor(isopropy1)- 
diphenyl- 

Butyldichlor- 
diphenyl- 

tert-But yldichlor- 
diphenyl- 

Dichlor(cyclohexy1)- 
diphenyl- 

Dichlordimethyl- 
phenyl- 

Dichlordiethyl- 
phenyl- 

Dichlor(pheny1)- 
dipropyl- 

Dibutyldichlor- 
phenyl- 

ProPYl- 

275 - 277 
(267 - 268 ’)) 

(238-243”) 

(141 -148’”) 

(134 - 137 la)) 

250 - 252 

147 - 148 

132-135 

207 - 210 
(- 

240 - 245 
(258 - 271 14’) 

115-116 

I65 - 167 
(- 

189-191 

176- 178 

191 - 192 

162- 164 

175 - 176 

195-196 

92-95 
( -  

112- 115 

118 - 120 

CjH9ClZP 48.29 
(147.0) 47.76 

(189.0) 37.15 

(23 1 .O) 30.2 1 

(273.0) 25.42 

(262.0) 20.90 

(308.0) 29.64 
Cl3HI3CI2P 26.19 

(271.0) 26.00 

(285.0) 24.50 

(299.0) 23.41 

(299.0) 23.22 

(313.0) 22.45 

(313.0) 22.28 

(339.0) 20.46 
CBH11CIZP 33.95 

(209.0) 33.57 
CloHiSC12P 29.95 

(237.0) 28.99 

(265.0) 26.07 

(293.0) 23.81 

C ~ H ~ S C ~ , P  37.56 

CgHzlCIzP 30.73 

CIzH27ClzP 26.00 

CisH15CIzP 21.32 

C ~ H ~ S C I Z N ~ P  30.34 

C 1 qH 1 sC1,P 24.9 1 

C15H17CIZP 23.74 

C15H17C12P 23.74 

C16H19C12P 22.68 

C16H1gC12P 22.68 

ClsH21ClzP 20.94 

C12H1gC12P 26.79 

C14H13CIzP 24.23 

89.0 

87.0 

89.5 

86.5 

92.0 

92.5 

83.0 

84.5 

81.5 

78.0 

83.0 

84.0 

78.0 

87.0 

85.0 

80.5 

84.5 

*I 

- 110.1 

-101.0 

- 105.8 

-61.5 

- 52.8 

- 55.5 

-74.3 

- 72.4 

- 86.7 

- 72.0 

- 82.5 

- 78.0 

-53.3 

-91.3 

- 88.9 

- 89.2 

*) Aufgrund der geringen Loslichkeit keine 31P-NMR-Daten. 
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